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The invention relates to a mixture composed essentially of poiyoxymethylene (component A), a rubber- 
elastic graft copolymer in which the particles have been formed from a rubber-elastic, single-phase core 
based on polydiene and a hard graft shell (component B) and, if appropriate, a polymeric third component 
(component C). The invention also relates to a three-component mixture of the components A, B' and C, 
the core, in the case of B', being preponderantly or entirely composed of poly(meth)acrylic acid ester or 
silicone rubber instead of polydiene. The shaped articles produced from these mixtures are particularly 
distinguished by good low-temperature Impact strength. 
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Beschreibung 

Poiyacetale werden seit langem als vielseitige Werkstoffe vor allem Im technischen Bereich eingesetzt. 
Sie eignen sich wegen ihrer hervorragenden mechanischen Elgenschaften wie hoher Steifigkeit, HSrte und 

5 Festigkeit, sowie der Moglichke'rt, Formteile und FomnkSrper in engen Toleranzgrenzen herzustellen und der 
guten BestSndigkeit gegenUber vielen Chemikalien vielfach ais Metallersatz. FUr eine Reihe potentieller 
Anwendungen wersen sie allerdings auf Grund ihrer relativ hohen Glastemperatur eine zu geringe Schlagza- 
liigkeit, inbesondere Kerbschlagzahigkelt auf, FOr solche Anwendungsgebiete ist es zusStzllch wUnschens- 
wert da/3 die Produkte auch bei tiefen Umgebungstennperaturen Ihre guten Schlagzahigkeitselgenschaften 

70 behalten. 

Aus der Patentliteratur sind eine Reihe von Methoden bekannt. die ZShigkeit teilkristalliner, thermopla- 
stisch verarbeitbarer Polymerer durch Einarbeiten vernetzter oder unvemetzter, teilwelse auch gepfropfter 
Bastomerer zu verbessern. Als Beispiele fUr Polyoxynnethylen seien genannt: nnit Polyurethanen modifizier- 
tes Polyoxymethylen (DE-C-1 193 240); mit einer zweiphasigen Mischung aus Polybutadien und 

76 Styrol/Acrylnitril (ABS) modlfizlertes Polyoxymethylen (DE-C-1 931 392); nait einenn auf Basis Acrylester- 
Butadien hergestellten Pfropfcopolymer modifizlertes Polyoxymethylen (DE-C-1 964 156), ein mit einem 
Polydien/Polyaikylenoxld-Blockpolymerisat modifiziertes Polyoxymethylen (DE-C-2 408 487) und schliefilich 
ein mit modifizierten Polysiloxanen bzw. Sllicon-Kautschuken ausgerUstetes Polyoxymethylen {DE-A-2 659 
357). Die genannten Mischungen besitzen zwar bei Raumtemperatur verbesserte Zahigkeltsparameter; 

20 insbesonder© die KSlteschlagz^higkeit ist jedoch wegen der relativ hohen GlasObergangstemperatur der 
Elastomerphase fur manche Zwecke nicht befriedigend. Dies gilt zwar nicht IQr die Mischungen der DE- 
Offenlegungsschrlft; jedoch sind die hier als Pfropfbasis eingesetzten Polysiloxane bzw. Silicon-Kautschuke 
recht teuer. Zum Tell enthalten sie bzw. die daraus durch Pfropfung erhaltenen SchlagzSh-Komponenten 
auch Halogen. Dessen Abspaltung in Form von Halogenwasserstoffsauren fUhrt zu nachhaltiger Schadigung 

25 der Polyoxymethylen-Matrix. 

Aus der EP-A-37686 sind schlagzahe Abmlschungen von harten thermoplastischen Kunststoffen. einem 
kautschukelastischen Elastomeren und einer die Verteilung des Elastomeren in der Kunststoffmatrix begOn- 
stigenden Komponente bekannt. Bei der Elastomerkomponente handelt es sich um Propfcopolymerisate mit 
Kem-HUIfen-Struktur {u.a. MBS oder ABS). Polyoxymethylen wird in dieser Uteratursteile als Polymermatrix 

30 nicht erwShnt. Qleiches gilt auch far die EP-A-79477, die Formmassen mit verbesserter Tieftemperatur- 
Schlagzahigkeit aus Polyestem und einer Schlagzahkomponente u.a. mit Kern-HUIIen-Struktur zum Gegen- 
stand hat. Die HGlle der Partikel der Schlagzahkomponente kann dabei aus mehreren Schalen unterschledli- 
cher stofflicher Zusammensetzung aufgebaut seln. Als zwingenden Bestandteil enthSIt die Schlagzahkom- 
ponente auch noch Polycarbonat. 

35 Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es daher. schlagzSh modifiziertes Polyoxymethylen 
bereitzusteilen. das bei Temperaturen bis -40* C gegenUber blsher bekannten Systemen wesentllch 
verbesserte Zahigkeitsparameter aufweist, ohne dafi dabei die ursprOnglichen, vortellhaften Eigenschaften 
des Polyoxymethylens, wie gute Witterungs- und Alterungsbestandigkelt, hohe Oberflachengute, vorteilhafte 
thermoplastische Verarbeitbarkeit wesentlich beeintrachtigt werden, Aufgabengemai3 sollten weiterhin ko- 

40 stengUnstige, halogenfreie SchlagzMh-Komponenten zum EInsatz kommen. 

Es wurde nun gefunden, da]3 sich diese Aufgabe Uberraschenderweise dadurch losen IS/Jt, da/3 als 
Schlagzah-Komponente Pfropfcopolymere aus einem kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von 
Polydien und einer harten RropfhUlle (Kern-HQIIen-Staiktur) eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft daher eine Mischung im wesentlichen bestehend aus Polyoxymethylen 

45 (Komponente A) und 5 - 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukelastischen 
Pfropfcopolymeren (Komponente B), sowie gegebenenfalls einer polymeren Drittkomponente (Komponente 
C) und gegebenenfalls Gblichen Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, da/5 das Pfropfcopolymere in dem 
Polyoxymethylen in feiner Verteilung vorliegt und aus Partikein besteht, die aus einem kautschukelastischen 
einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer harten PfropfhOlle aufgebaut sind. 

50 Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf eine Mischung, im wesentlichen bestehend aus Polyoxymethy- 
len (Komponente A), 5 - 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukelastischen 
Pfropfcopolymeren (Komponente B') und einer polymeren Drittkomponente (Komponente C). dadurch 
gekennzeichnet, da/3 die Komponente B' aus Partikein besteht. die aus einem kautschukelastischen, 
einphasigen Kern auf Basis von Poly-(Meth)AcrylsSureester Oder Silikonkautschuk und einer harten Pfropf- 

55 hOIle aufgebaut sind. wobei die Komponente B' mit der Komponente C ein Zweiphasensystem B7C bildet 
und dieses Zweiphasensystem sowie die gegebenenfalls zusStziich noch vorhandene Komponente B' Im 
Polyoxymethylen fein verteilt vorliegen. 

SchlieBlich hat die Erfindung FormkSrper zum Gegenstand. die aus derartlgen Mischungen hergestellt 
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sind. 

Bn wesentliches Merkmal der erfindungsgemaflen Mischungen ist der Gehalt an Komponente B bzw. 
B', also dem kautschukelastischen Pfropfcopolymeren, dessen Menge im allgemelnen zwischen 5 und 50 
Gew.-%, vorzugsweise 10 und 40 Gew.-% und insbesondere 10 und 30 Gew.-% bezogen auf die 

5 Gesamtmischung. Ilegt. Die Komponente B ist erfindungsgemSfi gegenUber der Komponente B* bevorzugt. 
Die Komponente B/B' bestelit erfindungsgemafi aus Partikein, die ubenrt^iegend. vorzugsweise zu mehr 
als 70 % eine Kern-Hailen(Sclialen)-Struktur aufweisen. Der Kern wird dabei von einer kautschukelastischen 
Polymer-Phase geblldet, auf welche die harte Hulle, die aus mehreren Schalen bestehen kann, aufgepfropft 
ist, Der Kern soil dabei nach einem welteren Merkmal der Erfindung einphasig sein, was bedeutet, da0 er 

10 Gberwiegend, vorzugsweise volistandig aus der kautschukelastischen Weichphase besteht und nur in 
geringem Umfang, vorzugsweise Uberhaupt keine EinschlUsse aus harten Polymerbestandteilen der HOIle 
enthSlt. Im allgemeinen macht der Kern 40 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 %, und insbesondere 70 
bis 80 % der Teilchen der Komponente B/B* aus; dementsprechend betrSgt der Anteil der HOlie (Schalen) 5 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 bis 30 Gew,-%. 

15 Stofflich besteht der Kern bei der Komponente B aus Polymeren auf der Basis von Polydienen. wie z.B. 
Polybutadien oder Polyisopren. Gegebenenfalls kann das Kern-Polymere bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 5 Gew.-% an Comonomer-Einheiten enthaiten. Bevorzugt handelt es sich bei dem Comonomeren urn 
Styrol Oder Acrylnitril. Das Kern-Polymere ist dabei vorzugsweise vernetzt. wobei der Gelanteil (in Toluol) 
im allgemeinen gro/3er als 70 % und vorzugsweise groBer als 80 % ist. Als Vernetzer kommt beispieisweise 

20 Divinylbenzol in Frage. 

Die Hulle der Partikel der Komponente B besteht aus harten Polymeren, die auf den Kern, d.h. dem 
Pfropfsubstrat, aufgepfropft sind. Die HOlle kann dabei einschalig oder mehrschalig, insbesondere zwelscha- 
lig ausgebildet sein, wobei im Falle der Mehrschaligkeit die verschiedenen Schalen aus unterschiedlichen 
Polymeren bzw. Copolymeren bestehen. Die erste Schale ist dabei vorzugsweise vernetzt, wShrend die 

25 zweite Schale und die gegebenenfalls weiteren Schalen vernetzt sein konnen. 

Als Monomere, die zu geeigneten Polymeren der Partikelhulle fuhren, seien hier beispieisweise 
genannt Methacrylnitril; Acrylnitril; Methacrylate, deren Alkoholkomponente 1 - 4 C-Atome aufweist, wie 
Methylmethacrylat; Acrylate, die sich von Alkoholen mit 1 - 6 Kohlenwasserstoffatomen ableiten. wie 
Ethylacrylat, Propylacrylat oder n-Butylacrylat; Vinylester wie Vinylacetat; Vinylather; N-Vinyl-N-methylace- 

30 tamid; Vinylpyrroldion. Zum Aufbau der HUlle kommen auch Copolymere aus diesen Monomeren in Frage 
Oder auch Copolymere aus einem oder mehreren dieser Monomeren mit Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol. 
Mischungen aus 20 - 80 Qew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril mit 80 - 20 Gew.-% der genannten Acrylate. 
Methacrylate oder Vinylverbindungen haben sich dabei als besonders gunstig erwiesen. Bevorzugt sind 
weiterhin solche Pfropfpolymerisate als Komponente B, bei denen die Hulle zweischalig aufgebaut ist, 

35 wobei die erste Schale aus Polystyrol besteht und die zweite (auBere Schale) aus Poly(meth)acrylat, das 
nach eIner welteren vorzugsweisen Ausgestaltungsform teilweise vernetzt ist. Als vernetzende Monomere 
kSnnen dabei multifunktionelle Monomere wie beispieisweise Athylenglykol- oder Butylenglykoldimethacry- 
lat Oder Triallylcyanurat dienen. 

Die Glasubergangstemperatur der vorstehend beschrlebenen erflndungsgemafien Komponente B sollte 

40 zweckmS/Jigerwelse zwischen -40* C und -120* C. vorzugsweise unterhalb von -60* C und insbesondere 
zwischen -80* C und -120* C liegen. 

Die Herstellung der erfindungsgema/J als Komponente B eingesetzten Pfropfcopolymeren mit Kern- 
Hullen-Struktur ist bekannt und erfolgt entweder durch Einstufenpolymerisation im Falle einer einschlaligen 
HUlle Oder durch Mehrstufenpolymerisation im Falle einer mehrschaligen Hulle, Letztere Verfahrensweise ist 

46 beispieisweise in der US-A-3.985.704 beschrieben. In beiden Fallen wird die Pfropfcopolymerisatlon mittels 
wasserlQslicher Initiatoren oder mittels aktivierter Initiatorsysteme, deren eine Komponente (Aktivator) 
zumindest wasserlQslich ist durchgefOhrt (vgL hierzu C.B. Bucknall, "Toughened Plastics", Seite 98. Applied 
Science Publishers LTD, 1977 (London)). 

Sowohl bei der einstufigen wie auch bei der mehrstufigen Pfropfpolymerisation geht man von einem 

50 Polydien aus. das vorzugsweise In Fomr^ eines wSflrigen Latex mit definierter mittlerer Teilchengrofie. 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5 um vorliegt und das vorzugsweise partieli vernetzt ist. 

FUr die Herstellung der Komponente B polymerisiert man die Monomeren bzw. Monomerengemische in 
Gegenwart des Polydiens, wobei ein Ubenft^iegender Teil der Monomeren auf die Polydienpartikel aufge- 
pfropft wird. Die Menge an Polydien betragt Im allgemeinen 40 bis 95 Gew.-% und die Menge des 

55 Monomeren(gemisches) 5 bis 60 Gew.-%, Jewells bezogen auf die Gesamtmenge. Die errelchte Pfropfaus- 
beute bewegt sich zwischen 60 und 95 %, vorzugsweise zwischen 80 und 90 %. Die Pfropfpolymerisation 
wird in Losung oder Emulsion, bevorzugt in wSBriger Dispersion durchgefQhrt. Hierzu wird der feinteilige 
Polydienlatex unter Zusatz der Ubilchen Polymerisationshllfsstoffe wie Emulgier- bzw. Suspendierhilfsmltlel. 
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Radikalinitiatoren, Regler etc. vorgelegt, das Monomere oder die Monomermischung zugegeben und bel 
Temperaturen zwischen 30 und 95* C, vorzugweise 50 bis 80* C polymerisiert. Im Falie einer Einstufenreak- 
tion ist der Initiator wasserloslich; es werden also beispielsweise wasserlSsliche Peroxide, Perkarbonate, 
Perborate oder Persuifate eingesetzt, Bel einem Mehrkomponenten-lnitiatorsystem (Redoxsysteiti) muB 
5 zumindest eine Komponente wasserl5slich sein. Als Beispiel fOr Emulgatoren (Dispergatoren) selen ange- 
fUhrt: aliphatlsche und aromatische Sulfate; Sulfonate; Saize von Carbonsauren, wie Saize vom Typ der 
Dresinate; etc. 

Im Falle der Mehrstufenreaktion, die erfindungsgemafi bevorzugt Ist, erfolgt die Pfropfpolymerisation 
und die Aufarbeitung wie in der US-A-3.985.704 beschrieben. Dabei wird zur Ausbildung einer mehrschali- 

10 gen Hulle zunachst ein Monomeres, beispielsweise Styrol auf das Kernpolymere. beispielsweise ein 
Butadien-Styrol-Copolymeres. aufgepfropft und danach ein anderes Monomeres oder Monomerengenriisch, 
ggf. in Anwesenheit eines Vernetzers. 

Die mittlere Teilchengro/Je der Partikel der sprOhgetrockneten Komponente B betragt zweckmSUiger- 
weise 20 bis 250 M.m und bevorzugt 20 bis 150 um. 

16 Bei der Komponente B' besteht der Kern in dem einen Fall Oberwiegend oder vollstandig aus 
vorzugsweise teilvernetzten Poiy-(meth)acrylsaureestern, wobei die Alkohol-Komponente in dem Ester im 
allgemeinen 1 bis 15 C-Atome. vorzugsweise 1 bis 8 C-Atome enthalt. Als Comonomere kommen 
olefinische Monomere, wie Butadien, Cyclooctadien, VInylether und Halogenalkylacrylate in Frage. Der 
Gelanteil (in Toluol) betragt vorzugsweise mindestens 50 %. insbesondere mindestens 70 %. Hinsichtlich 

20 der PfropfhUlle kommen grundsatzlich die gleichen Monomeren, wie bei der Komponente B dargelegt, in 
Betracht. Auch die Teilchengr6/3e der Komponente B' liegt in dem bei der Komponente B beschriebenen 
Bereich. Derartige Pfropfpolymere auf Poly-{meth)acrylsaureester-Basls sowie deren Herstellung sind bei- 
spielsweise beschrieben in der DE-B-1 .964.1 56. der DE-A-2.11 6.653, sowie den EP-A-50265. 60601 und 
64207, auf die hiermit ausdrOckiicli Bezug genommen wIrd, 

25 In dem anderen Fall besteht der Kern des Pfropfpolymeren Oberwiegend oder vollstandig aus Silikon- 
Kautschuk. wobei dieser Begriff hier auch die unvernetzten Organopolysiloxane mitumfassen soli. Auf diese 
Silikon-Kautschuke, die vorzugsweise pfropfaktive Gruppen enthalten, werden dann die entsprechenden 
Monomeren aufgepfropft. Als solche kommen die bereits bei der Komponente B offenbarten in Betracht. 
Derartige Pfropfpolymere auf Basis von Sillkon-Kautschuk sowie deren Herstellung sind in der DE-A-26 59 

30 357 beschrieben. auf die hiermit glelchfalls ausdrUcklich Bezug genommen wird. 

Bei der Komponente C. die in der Mischung aus den Komponenten A und B fakultativ bzw. bevorzugt 
und in der Mischung aus den Komponenten A und B' erfindungsgemS/J zwingend vorhanden Ist. handelt es 
sich um eine relativ niedrig schmelzende Substanz. die in der Schmeize mit der Komponente B/B' gut 
mischbar ist (VerdUnnungsmittel). Besonders gute Effekte der Dreiermischungen. die sich in einer Verbes- 

35 serung insbesondere der ZShigkeltseigenschaften gegenOber den Zweiermlschungen zelgen, werden erhal- 
ten. wenn die Komponente B/B' so stark vernetzt ist, dafi keine Auflosung dieser Komponente B/B' in der 
Schmeize der Komponente C erfolgt, sich also ein Zweiphasensystem aus B/B* und C bildet und die 
Grenzfiachenspannung des Systems B/C bzw. BVC eine felne Verteilung der Komponente B/B* in der 
Komponente C zulafit Bevorzugt befindet sich in diesem Zweiphasensystem B/C bzw. BVC die Komponen- 

40 te B bzw. B' Oberwiegend in den Randberelchen. bildet also gewissermaiSen die Scheie dieses Zweiphasen- 
systems, wahrend dessen Kern Oberwiegend aus der Komponente C besteht. Mit zunehmender Menge an 
Komponente B/B' flndet sich diese dann auch mehr und mehr in dem Kernberelch dieses Zweiphasensy- 
stems und schliefllich ■ bei entsprechend gro/3en Mengen - auch auBerhalb desselben in der Polymermatrix 
A. In den erfindungsgemSi/5en Dreiermischungen ist sowohl das Zweiphasensystem B/C bzw. BVC als auch 

45 die gegebenenfalls zusatzlich vorhandene Komponente B bzw. B' in der Polymermatrix A fein verteilt. Die 
Morphologie der Dreierblends. gema/3 der das Zweiphasensystem aus den Komponenten B/B' und C In der 
Komponente A fein verteilt ist, wobei sich die Komponente B/B' an der Grenzflache des Zweiphasensy- 
stems. also quasi zwischen Komponente A und C konzentriert. wird erfindungsgemafl bevorzugt. B/B' wirkt 
hierbei offenbar als eine Art "polymerer Dispergator" fOr die Komponente C in der Polymermatrix A. 

60 Der Schmelzpunkt der Komponente C sollte in der Regel hochstens 250* C. vorzugsweise 180 bis 
210* C betragen. Die Menge liegt bei 10 bis 95 %, zweckma/Jigerweise bei 30 bis 70 % und vorzugsweise 
bei 40 bis 60 %, bezogen auf die Summe der Komponenten B bzw. B* und C. Als Beispiele fOr die 
Komponente 0 seien hter genannt: Polyurethane, segmentierte Copolyester und Ethylen-Vlnylacetat- 
Copolymere. Diese Polymeren sind beispielsweise beschrieben in der DE-A-2,81 8.240, auf die hiermit 

55 ausdrUcklich Bezug genommen wird. Ein weiteres Beispiel fOr diese Komponente C sind Copolyetherestera- 
mide entsprechend der DE-C-25 23 991. 

Es ist zweckmaflig, aber nicht unbedingt erforderlich. die Komponente C zuerst mit der Komponente B 
bzw. B' zu vermischen und das so erhaltene PrSmix dann mit der Komponente A zu homogenlsleren. 
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ErfindungsgemSifi werden als Basispolymere (Komponente A) die bekannten Polyoxymethylene elnge- 
setzt, wie sie beispielsweise in der DE-A-2.947.490 beschrieben sind. Es handelt sich hierbei im wesentli- 
chen urn unverzwelgte lineare Polymere. die in der Regal mindestens 80 %. vorzugsweise mindestens 90 
% Oxymethyleneinhelten (-CH2O-) enthalten. Der Begriff Polyoxymethylene umfaflt dabei sowohl Homopo- 
5 lymere des Formaldehyds Oder seine cycllschen Oligomeren wie Trioxan Oder Tetroxan als auch entspre- 
chende Copolymere. 

Homopolymere des Formaldehyds oder Trioxans sind dabei soiche Polymere, deren Hydroxylendgrup- 
pen in bekannter Weise chemisch gegen Abbau stabilisiert sind. z.B. durch Veresterung oder Veretherung. 

Copolymere sind Polymere aus Formaldehyd oder seinen cyclischen Oligomeren, insbesondere Trio- 
10 xan. und cyclischen Athern, cyclischen Acetalen und/oder linearen Polyacetalen. 

Als Comonomere kommen a) cyclische Ather mit 3. 4 oder 5, vorzugsweise 3 RInggliedem, b) von 
Trioxan verschiedene cyclische Acetale mit 5 - 11. vorzugsweise 5. 6, 7 oder 8 Ringgliedern und c) lineare 
Polyacetale. jeweils in Mengen von 0.1 - 20, vorzugsweise 0,5-10 Gew.-%, in Frage. Am besten eignen 
sich Copolymere aus 99,5 - 95 Qew.-% Trioxan und 0,5 - 5 Gew.-% einer der vorgenannten Cokomponen- 

75 ten. . . 

Die Werte fOr die reduzierte spezifische Viskositat (RSV-Werte) des Poiyoxymethylens betragen im 
allgemeinen 0,3 - 2.0 6\'g'\ vorzugsweise 0.5 - 1.5 dl'g'^ (gemessen in Butyrolaceton, stabilisiert mit 2 
Gew.-% Diphenylamin bei 140* C In einer Konzentration von 0,5 g/100 ml) und die Schmelzindex-Werte 
MF1 190/2, 16 liegen zumeist zwischen 0,02 und 50 g'min'V Der Kristallitschmelzpunkt des Poiyoxymethy- 
lens llegt im Bereich von 140 - 180* C. vorzugsweise 150 - 170* C; seine Dichte betr3gt 1,38 - 1,45 g*mr\ 
vorzugsweise 1,40 - 1.43 g*mr^ (gemessen nach DIN 53 479). 

Die erfindungsgemafle Mischung kann gegebenenfalls noch die bekannten Zusatzstoffe. wie Stabilisato- 
ren. Nukleierungsmittel, Antistatika. Licht- und Flammschutzmittel. Gleit- und Schmiermittel. Welchmacher, 
Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller, Verarbeitungshilfsmittel udgl. enthalten. deren Menge bis zu 50 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung betragen kann. Als Stabilisatoren der Polyacetalphase eignen 
sich gegen den EinfluB von Warme insbesondere Polyamide. Amide mehrphasiger Carbonsauren, Amidine. 
Z.B. Dicyandiamid. Hydrazine. Harnstoffe. Poly(N-vinyllactame) und Erdalkalisaize von aliphatischen. vor- 
zugsweise hydroxylgruppenhaltigen. ein- bis dreibasigen Carbonsauren mit 2 - 20 Kohlenstoffatomen, z.B. 
Calciumstearat, Calciumrizinoleat. Calciumlactat und Calciumcitrat. Als Oxidationsstabilisatoren werden vor 
30 allem Bisphenoiverbindungen verwendet, vorzugsweise Diester von einbasigen 4-Hydroxyphenylalkansau- 
ren. die 7-13, vorzugsweise 7, 8 oder 9 Kohlenstoffatome enthalten. Es ist in jedem Fall vorteilhaft zum 
verstarkten Schutz gegen oxidatlven Angrlff der Pfropfcopolymeren (Komponente B) neben den ubiichen 
Diphenolverbindungen schwefelhaltige Costabilisatoren, wie z.B. fl.6'-Thio-di(propionsaurelaurylester) zuzu- 
geben. Als hervorragende Oxidationsstabilisatoren bewahrt haben sich daneben Systeme auf Diphenylannin- 
35 Oder Naphtylaminbasis. Zur Stabilisierung der Komponente B eignen sich auch phenolische Antioxydantien. 
wie sie beispielsweise in der BE-A-853 844 oder in der EP-A-44159 beschrieben sind. 

Als Lichtstabllisatoren sind beispielsweise a-Hydroxybenzophenonderivate und Benzotriazolderivate 
geeignet. 

Die Stabilisatoren werden zumeist in einer Menge von Insgesamt 0,1 - 5, vorzugsweise 0.5 - 3 Gew,-% 

40 (bezogen auf die gesamte Formmasse) eingesetzt. 

Weiterhin kann die erfindungsgemafle Mischung auch noch die ubiichen Failstoffe enthalten. Als soiche 
seien beispielsweise genannt: faserfSrmige Verstarkungsmaterialien wie Glasfasern, Kohlenstoff-Fasern; 
nichtfasrige Fullstoffe wie Glaspulver, Graphit. Ru5. Metallpulver. Metalloxide. Silikate. Carbonate und 
Molybdan (IV)-sulfid. Diese FUllstoffe konnen mit einem Haftvermittler bzw. Haft vermittlersystem ausgerO- 

45 stet sein. Die Menge des FQllstoffes betragt bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%. bezogen auf 
die Gesamtmischung. Vorzugsweise enthSIt die erfindungsgemafle Mischung jedoch keine Fullstoffe. 

Die Herstellung der erfindungsgemSi3en Mischungen erfolgt durch intensives Mischen der Bestandteile 
bei erhohter Temperatur, d.h. im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb des^ Schmelzpunktes der 
Komponente A. also bei etwa 160 bis 250 *C. vorzugsweise zwischen 180 und 220 *C. in gut mischenden 

60 Aggregaten wie z.B. Brabendern. Extrudern, vorzugsweise Zweischneckenextrudern. oder auf Mischwalzen. 
Oblicherweise werden die pulverformigen Komponenten zunachst bei Raumtemperatur mechanisch ge- 
mischt und anschliel3end zur vollstandigen Homogenislerung aufgeschmolzen, Es hat sich dabei gezeigt. 
da/J die Gr5/Je und Verteilung der Elastomerteilchen in der Matrix von wesentlichem Einflu/3 auf die 
mechanischen Eigenschaften der Mischung sind. Die Mischung der Komponenten soilte daher In der Weise 

55 erfolgen. dai3 die Komponente B/B* und/oder das Zwelphasensystem B/C bzw. B7C in der Polymermatrix 
mOgllchst homogen verteilt ist und die Teilchengrofie der Partlkel der Komponente B/B' und/oder des 
Zweiphasensystems B/C bzw. B7C in den erflndungsgemaflen Mischungen im Bereich zwischen 0.1 und 5 
um. vorzugsweise zwischen 0,2 und 1 iim llegt. 
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Die erfindungsgemafle Mischung laflt sich mechanisch, z.B. durch Zerhacken Oder Mahlen zu Granula- 
ten, Schnitzein, Rocken Oder Pulvern zerkleinem. Sie ist thermoptastisch und damit alien fUr thermoplasth 
schen Massen typischen Verarbeitungsweisen zugSnglich. Sie kann dalier durch Spritzgie/^en. Strangpres- 
sen. Schmelzspinnen Oder Tiefziehen zu beliebigen Formkorpern verarbeitet werden und eignet sich als 
technisclier Werkstoff zur Herstellung von Halbzeug und Fertigtellen, wie Formkorpern, z.B. Bandern. 
Staben. Flatten. Filmen. Rohren und Schlauchen, sowie IVIaschinenteilen, z.B. GehSusen. Zahnradern 
Lagerteilen und Steuerelementen sowie von Autozubehdrteiien, wie Spoilern udgl. 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die vorliegende Erfindung. 



Beispiele 



Die hierzu benutzten GrOBen warden wie folgt bestlmmt: 



75 



20 



25 



Gemaa DIN 53 735 

GemSB DIN 53 ^53 am Normklelnstab 
GemaB DIN 53 M^3 an 2 mm Flatten 
Gem&B DIN 6l67 

GlasUbergangsteraperatur, Tg: Nach DSC mlt 20^/Mln. Auf- 

helzgeschwlndlgkelt 



HFI 190/2, 16 
KerbschlagzShlgkeit, a^^ 
Schadlgungsarbelt, Ws 
Gelbwert, G 



30 



35 



Die in den Belspielen verwendeten Pfropfcopolymeren (Komponente B) wurden durch wSflrlge 
Emulsions-Polymerisation der In den Beispielen genannten Monomeren oder Monomermlschungen in 
Qegenwart des dispergierten Poiybutadiens erhalten. Die auf diese Weise hergestellten Pfropfcopolymeren, 
die erftndungsgem30 (Beispiele 1 bis 8) Kern-IHCIlIen-Struktur aufwiesen. wurden sprQhgetrocknet und In 
einem Doppelschneckenextruder in unterschiedlichen Gewichtsverhaltnissen mlt Polyoxymethylen unter- 
schiedllcher Schmelzviskositat gemischt. Die Massetemperatur des Mischgutes lag bei etwa 210 bis 230 *C 
(Gehausetemperatur ca. 190*C). Das getrocknete Granulat wurde auf dem Qblichen Weg zu PrOfkSrpern 
verspritzt, an denen die in der nachfolgenden Tabelle angefOhrten Werte ermittelt wurden. 

Als Materialien wurden eingesetzt: 



Vergleichsbeispiel 1 

40 Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, MF1 190/2.16 ca. 9,0. 
Komponente B: 

Vergleichsbeispiel 2 

45 Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, MF1 190/2,16 ca. 9,0. 
Komponente B: Polybutadien "Diene 35 A" (Firestone) 
Tg: -75*0. 



so 



Vergleichsbeispiel 3 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, IVIFI 190/2, 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Polybutadien-Latex, mittlere Teilchengrofle ca. 0,1 um, sprQhgetrocknet, vernetzt; 
Tg.-76*C. 

55 Vergleichsbeispiel 4 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxid, MR 190/2, 16 ca. 9,0. 
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Pfropfcopolymerisat aus 55 Tellen Polybutadlen und 45 Tellen eines Gemlsches aus 
70 Gew.-% Styrol und 30 Gew.-% Acrylnitril. mittlere TeilchengrSBe 0.5 urn; 
Tg: -70' C. 

(Beispiel 8 DE-1964 156) 



Copolymerlsat aus Trioxan und ca. 3.5 Gew.-% Dioxolan, MF1 190/2. 16 ca. 10.0. 
Pfropfcopolymeres aus 80 Teilen Polybutadien und 20 Teilen Methylmethacrylat. 
mittlere TeiichengrS^e 0,15 um; 
Tg: -74 "0. 

Die Komponente B wurde auf folgende Weise hergestellt: In einem Glasreaktor warden unter Inertgas 
1000 Telle eines Polybutadlenlatex mit enger Tellchengrofienverteilung und mit einer mittleren Teilchengro- 
Be von 0.15 um vorgelegt. Der Feststoffgehalt betrug 30 Gew.-%, der pH-Wert lag be! 10,0. Nach Zutropfen 
76 von 10 G0w,-% des Pfropfmonomeren wurde die Mischung auf 70 'C erwarmt. 0,6 Teile Kaliumpersulfat 
zugegeben und 15 min be! 70* gerQhrt. Nachdem die Innentemperatur auf 80 *C gesteigert wurde, wurde 
wShrend einer Periode von 150 min das restliche Monomere zugetropft und ansclille/Jend nacii 90 min be! 
80* gehalten. Das entstandene Pfropfcopolymere wurde dutch SprUhtrocknung ais feinteiliges Pulver 
gewonnen. 



Beispiel 2 

Komponente A: Homopolymeres des Formaldehyds, MF1 190/2. 16 ca. 9,0. 
26 Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 80 Teilen Polybutadien und 20 Teilen Methylmethacrylat, 
mittlere Teilchengrofie 0,2 um; 
Tg:-74*C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgt in Aniehnung an Beispiel 1. 



Beispiel 3 

Komponente A: Copolymerlsat aus Trioxan und ca. 2 Gew.-% Ethylenoxid, MR 190/2, 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Mehrstufiges Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer 

zweischaligen PfropfhOlle bestehend aus 60 Gew.-% Polystyrol als erster PfropfhGIle 

und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat als zwelter PfropfhOlle. mittlere TeilchengroBe 

0,2 um; 

Tg: -72 'C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte folgenderma/Jen: In einem geelgneten Reaktor wurden 1000 
Teile etnes felntelligen Polybutadien latex unter inerten Bedingungen vorgelegt. Man stellte mit verdunnter 
EsslgsSiure auf pH= 9,0 und gab 10 Gew.-% der gesamten Styrolmenge zu. Danach wurde die Mischung 
auf 70* gebracht und diese nach Zugabe von 0,6 Teilen Kaliumpersulfat 15 min bei 70 belassen. Nach 
Anspringen der Polymersatlon wurde innerhalb von 90 min das restliche Styrol zugetropft. Nach etwa 1 
Stunde wurde die Innentemperatur auf 80 ' erhoht, und wahrend einer Periode von 60 min das Methylme- 
thacrylat, dem 1 Gew.-% Athylenglykoldimethacrylat zugesetzt war. zudosiert. Die Mischung wurde danach 
noch 90 min bei 80* gehalten. Das entstandene Pfropfcopolymere wurde durch SprUhtrocknung als 
feinteiliges Pulver gewonnen. 



Komponente B: 



5 

Beispiel 1 

Komponente A: 
Komponente B: 

10 



40 



50 Beispiel 4 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan. ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxid und ca. 0.05 Gew.-% 

Butandioldigiycidylather, MF1 190/2. 16 ca. 1.0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Tellen Polybutadien und 30 Teilen einer zweischaligen 
56 PfropfhOlle aus 60 Gew.-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat. 

mittlere Teitchengrfifle 0,2 um; 

Tg: -7rC. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Aniehnung an Beispiel 3. 
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Beispiel 5 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2.0 Gew.-% Ethylenoxld. MF1 190/2. 16 ca. 2,5. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer zwelschallgen 

Pfropfhulle aus 60 Gew.-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat, mittlere 

TeilchengroBe 0.2 urn; 

Tg:-72*C. 

Die Herstellung der Konrtponente B erfolgte in Anlehnung an Beispiel 3. 



Beispiel 6 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 3,5 Gew.-% Dioxolan, MR 190/2, 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Pfropfcopolymer. hergestellt gemafi Beispiel I der US-A-3.985.704. 

Beispiel 7 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan, ca. 3,5 Gew.-% Dioxolan MR 190/2 16 ca. 10.0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen Vinylacetat, mittlere 

Teilchengro/3e 0.3 urn; 

Tg: -69' C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Anlehnung an Beispiel 1: der pH-Wert des Ausgangslatex 
betrug hier 7,0. 



Beispiel 8 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan, ca. 2.0 Gew.-% Ethylenoxld, MFI 190/2, 16 ca. 9,0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 80 Teilen Polybutadien und 20 Teilen N-Vinylmethylacetamid. 

mittlere TeilchengrSBe 0,25 urn; 

Tg:-72*C. 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte in Anlehnung an Beispiel 1; der pH-Wert des Ausgangslatex 
betrug hier 7,0. 



Beispiel 9 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxld; MF1 190/2,16 ca. 9,0. 

Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 60 Teilen Polybutadien und 40 Teilen einer zweischaligen 

PfropfhQIle aus 60 % Polystyrol und 40 % Polymethylmethacrylat, mittlere 

TeilchengroCe 0,15 ixm; 

Tg:-72'C. 

Zusatzkomponente: Glasfaser 
Beispiel 10 

Komponente A: Copolymerisat aus Trioxan und ca. 2,0 Gew.-% Ethylenoxld, MF1 190/2,16 ca. 9.0. 
Komponente B: Pfropfcopolymeres aus 70 Teilen Polybutadien und 30 Teilen einer zweischaligen 

PfropfhUlIe aus 60 Gew.-% Polystyrol und 40 Gew.-% Polymethylmethacrylat. mittlere 

TeilchengrC/Je 0,4 um; 

Tg: -72 'C, 

Komponente C: HandelsGbliche Copolyetherester ("Hytrel"® bzw. "Arnltel"®) auf Basis Polytetrame- 
thyfenterephthalat, aufgebaut aus sich wiederholenden Hart- und Weichsegmenten, 
wobei die amorphen, weichen Segmente aus Polytetramethylenetherglykol, die harten 
Segmente aus Butylenterephthalat bestanden. Die Shore-D-HSrten lagen zwischen 40 
und 80. 

Die Komponenten B und C wurden in einem Doppelschnecl<enextruder zu einem PrSmix homogenisiert. 
Die Massetemperatur lag im Bereich von 200 - 230* C. Das getrocknete Granulat wurde dann in einem 
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zweiten Homogenisierungsschritt In Polyoxymethylen eingearbeitet. 

5 
70 
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20 
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AnsprUche 

1. Schlagzah modifiziertes Polyoxymethylen, im wesentllchen bestehend aus einer Mischung aus Polyox- 
ymethylen (Komponente A) und 5 - 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukela- 
stischen Propfcopolymeren (Komponente B), sowie gegebenenfalls einer polymeren Drittkomponente 
(Komponente C) und gegebenenfalls Ubiichen Zusatzstoffen, dadurch gekennzelchnet, da5 das Prof- 
pfcopolymere B, in dem Polyoxymethylen als fein disperse Phase mit einer mittleren Teilchengrofle 
zwischen 0,1 bis 5 urn vorliegt und aus Partikein besteht, die aus einem kautschukelastischen. 
einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer harten PfropfhOlle aufgebaut sind. 

2. Polyoxymethylen nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. daB der Kern in der Komponente B aus 
Polydien besteht. 

3. Polyoxymethylen nach Anspmch 1 und/oder 2. dadurch gekennzelchnet. dal5 die HUlle der Partikel der 
Komponente B einschalig ausgeblldet ist und aus Homo- oder Copolymerisaten von (Meth)acrylaten 
und (Meth)acrylnitril Oder aus Styrol und mlndestens einem der Monomeren (Meth)acrylat und (Meth)- 
acryinitril besteht. 

4. Polyoxymethylen nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzelchnet. dafl die HQIIe der Partikel der 
Komponente B zweischalig ausgebildet ist. 

5. Polyoxymethylen nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet. da/3 die innere Scheie aus vernetztem 
Polystyrol und die SuBere Schale aus Poly(meth)acrylat. das gegebenenfalls zumindest tellweise 
vernetzt ist. oder aus Polymere aus Styrol und mlndestens einem der Monomeren (Meth)acrylat und 
(Meth)acrylnitrfl besteht. 

6. Mischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis ^5. dadurch gekennzelchnet. da/3 die 
Komponente B eine GlasUbergangstemperatur von unterhalb -60* C aufweist. 

7. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, da/3 die 
Komponente C mit der Komponente B ein Zwelphasensystem B/C bildet und dieses Zweiphasensy- 
stem sowie die gegebenenfalls zusatzlich noch vorhandene Komponente B im Polyoxymethylen fein 
vertellt vorliegen. 

8. Polyoxymethylen nach Anspruch 7. dadurch gekennzelchnet. daB sich in dem Zwelphasensystem B/C 
die Komponente B Uberwiegend In den Randbereichen befindet. 

9. Polyoxymethylen nach Anspruch 7 und/oder 8, dadurch gekennzelchnet, da/3 die Komponente C in 
einer Menge von 10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Komponente B und C. vorliegt. 

10. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der^ AnsprUche 7 bis 9. dadurch gekennzelchnet, da/3 der 
Schmelzpunkt der Komponente C hSchstens 250* C betrSgt. 

11. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprOche 7 bis 10, dadurch gekennzelchnet, dafi die 
Komponente C ein Polyurethan, einen segmentierten Copolyetherester, ein Copolyetheresteramid oder 
ein Ethylen-Vinylacetat-Copoiymerisat darstellt. 

12. Schlagzah modifiziertes Polyoxymethylen aus Polyoxymethylen (Komponente A), 5 - 50 Gew.-%. 
bezogen auf die Gesamtmischung, eines kautschukelastischen Propfcopolymeren (Komponente B') und 
einer polymeren Drittkomponente (Komponente C). dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente B*. 
In dem Polyoxymethylen als fein disperse Phase mit einer mittleren TellchengroBe zwischen 0.1 bis 5 
um vorliegt und aus Partikein besteht. die aus einem kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis 
von Poly-(meth)-acrylsaureester oder Silikonkautschuk und einer harten PropfhUlle aufgebaut sind. 
wobei die Komponente B' mit der Komponente C ein Zwelphasensystem 870 bildet und dieses 
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Zweiphasensystem sowie die gegebenenfalls zusStzlich noch vorhandene Komponente B* im Polyox- 
ymethylen fein verteilt vorliegen. 

13. Polyoxymethylen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafl sich in dem Zweiphasensystem BVC 
5 die Komponente B' Uberwiegend in den Randbereichien befindet. 

14- Polyoxymetliylen nach Anspruch 12 und/oder 13, dadurch gelcennzeichnet, dafl die Komponente C in 
einer IVIenge von 10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Komponenten B' und C. vorliegt. 

10 15. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprQche 12 bis 14. dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Schmelzpunkt der Komponente C hochstens 250* C betragt. 

18. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprOche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente C ein Polyurethan, einen segmentierten Copolyetherester, ein Copolyetheresteramid 

16 Oder ein Ethylen-Vinylacetat-Copoiymerisat darstellt. 

17. Polyoxymethylen nach einem oder mehreren der AnsprOche 12 bis 16. dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Komponente B eine Glastibergangstemperatur von unterhalb -60* C aufweist. 

20 18- Formkorper. hergestellt aus dem schlagzah modlfizierten Polyoxymethylen gem30 einem oder mehre- 
ren der AnsprUche 1 bis 17. 

19. Autozubehorteile. hergestellt aus den schlagzSh modlfizierten Polyoxymethylen gemSfl einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 17. 

25 

Claims 

1. A toughened polyoxy methylene essentially composed of a mixture of polyoxymethylene (component A) 
30 and 5-50% by weight, relative to the total mixture, of a rubber-elastic graft copolymer (component B) 

and, if appropriate, a polymeric third component (component C) and, if appropriate, customary 
additives, wherein the graft copolymer B is present in the polyoxymethylene in the form of a finely 
disperse phase having an average particle size of between 0.1 and Sum and is composed of particles 
which have been formed from a rubber-elastic, single-phase core having a polydiene base and a hard 
35 graft shell. 

2. A polyoxymethylene as claimed in claim 1, wherein the core in the component B is composed of 
polydiene. 

40 3. A polyoxymethylene as claimed in claim 1 and/or 2. wherein the shell of the particles in the component 
B has been formed as a single skin and is composed of homopolymers or copolymers of (meth)- 
acrylates and (meth)acrylonitrile or of styrene and at least one of the monomers (meth)acrylate and 
(meth)acrylonitrlle. 

45 4. A polyoxymethylene as claimed in claim 1 and/or 2. wherein the shell of the particles in component B 
has been formed as two skins. 

5. A polyoxymethylene as claimed in claim 4, wherein the inner skin is composed of crosslinked 
polystyrene and the outer skin is composed of poly(meth)acryIate which is optionally at least partially 

so crosslinked, or of polymers of styrene and at least one of the monomers (meth)acrylate and (meth) 
acrylonitrile. 

6. A mixture as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein the component B has a glass transition 
temperature below -60* C. 

55 

7. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 1 to 6, wherein the component C, together 
with the component B, forms a two-phase system B/C, and this two-phase system and the component 
B. which. If appropriate, can also be present in addition, are present in a state of fine distribution in the 
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polyoxymethylene. 

8. A polyoxymethylene as claimed in claim 7. wherein the component B is predominantly present in the 
boundary regions in the two-phase system B/C. 

' 9. A polyoxymethylene as claimed in claim 7 and/or 8. wherein the component C is present in an amount 
of 10 to 95% by weight, relative to the sum of component B and C. 

10. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 7 to 9. wherein the melting point of the 
70 component C is not more than 250 C. 

11. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 7 to 10. wherein the component C is a 
polyurethane. a segmented copolyether-ester. a copolyether-esteramide or an ethylene/vmyl acetate 
copolymer. 



IS 



20 



25 



12 A toughened polyoxymethylene composed of polyoxymethylene (component A). 5-50% by weight, 
relative to the total mixture, of a rubber-elastic graft copolymer (component B') and a polymeno third 
component (component C). wherein the component B' is present in the polyoxymethylene in the fomr) 
of a finely disperse phase having an average particle size of between 0.1 and 5 urn and 's composed 
of particles which have been formed from a rubber-elastic, single-phase core having a poly(mem)acryl c 
acid ester or silicone rubber base and a hard graft shell, the component B' constituting, together with 
the component C. a two-phase system B7C. and this two-phase system and the component B .which 
can. if appropriate, also be present in addition, are present in a state of fine distnbution in the 
polyoxymethylene. 

13. A polyoxymethylene as claimed in claim 12. wherein the component B' is predominantly present in the 
boundary regions in the two-phase system BVC. 

14. A polyoxymethylene claimed in claim 12 and/or 13. wherein the component C is present in an amount 
30 of 10 to 95% by weight, relative to the sum of component B' and C. 

16. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 12 to 14. wherein the melting point of the 
component C is not more than 250* C. 

36 16. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 12 to 15. wherein ^-^Pf^f"' ^ 

polyurethane. a segmented copolyether-ester. a copolyether-esteramide or an ethylene/vinyl acetate 
copolymer. 

17. A polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 12 to 16. wherein the component B has a 
40 glass transition temperature below -80 C. 

18. A shaped article produced from the toughened polyoxymethylene as claimed in one or more of claims 
1 to 17. 

45 19. Automobile accessories produced from the toughened polyoxymethylene as claimed in one or more of 
claims 1 to 17. 
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Revendicatlons 

1. Polyoxym6thylfene modifi4 pour pouvoir resister aux chocs (pour gtre resilient), consistant essentielle- 
ment en un melange de polyoxymSthylfene (composant A) et de 5 a 50 % en poids sur la base du 
melange total, d'un copolymSre greff^ ayant I'^lasticite du caoutchouc (composant B). ainsi qu even- 
tuellement en un troisi&me composant polymere (composant C) et 4ventuellement en des additifs 
usuels. caracteris6 en ce que le copolymSre greff6 B est present dans le polyoxymethylene sous forme 
d-une phase finement dispers6e prisentant une grosseur moyenne des partlcules comprise entre OA et 
5 um et consiste en des particules constitutes d'un noyau en une seule phase, ayant I6lasticit6 du 
caoutchouc, h base d'un polydifene et d'une enveloppe dure greffSe. 
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2. Polyoxym^thyl^ne selon la revendlcation 1 , caracterls6 en ce que le noyau consiste dans le composant 
B en du polydiene* 

3. Polyoxym6thyl5ne selon la revendication 1 et/ou 2, caract^rise en ce que I'enveloppe des particules du 
5 composant B est formee d'une seule peau at elle consiste en des homopolym^res ou copolymeres de 

(meth)acrylate et du (meth)acrylonitrile ou en du styrene et en au moins I'un des monomdres : (meth)- 
acrylates et (meth)acrylonitriles. 

4. Polyoxymethylfene selon la revendlcation 1 et/ou 2, caract^rlse en ce que I'enveloppe des particules du 
10 composant B est formSe de deux peaux. 

5. Polyoxym4thyl§ne selon la revendication 4. caract^rise en ce que la peau interne consiste en du 
polystyrene reticule et la peau externe consiste en du poly(nf)eth)acrylate. qui est eventuellement au 
moins partiellement rdticulee. ou en un polymere de styrene et d'au moins Tun des monomdres : 

^5 (meth)acrylate et (meth)acrylonitrile . 

6. Melange selon une ou plusieurs des revendications 1 k 5. caract^ris^ en ce que le composant B 
prSsente une temperature de transition vltreuse Inf^rieure k -60qC. 

20 7. Polyoxym^thylene selon une ou plusieurs des revendications 1 k 6, caract^ris^ en ce que le 
composant C forme avec le composant B un systdme en deux phases B/C et en ce que ce syst^me en 
deux phases, ainsi que le composant B Eventuellement encore present en outre, sont presents sous 
forme finement r^partie dans le polyoxymethyl^ne. 

25 8. Polyoxymethylene selon la revendication 7. caracterisE en ce que. dans le systeme en deux phases 
B/C. ie composant B se trouve surtout dans les zones marglnales. 

9. Polyoxymetfiyllne selon la revendication 7 et/ou 8, caracterisE en ce que le composant C est present 
en une quantity de 10 a 95 % en poids, sur la base de la somme des composants B et C. 

30 

10. Polyoxymethylene selon une ou plusieurs des revendications 7 k Q, caract^rise en ce que le point de 
fusion du composant C est au maximum de 250-C. 

11. Polyoxymethylene selon une ou plusieurs des revendications 7 a 10, caracterlse en ce que le 
35 composant C repr^sente un polyurethanne, un copoly^therester segmente. un copoly^theresteramide 

ou un copolymere etiiylene/acetate de vinyle. 

12. Polyoxymethylene modifi§ pour etre resistant aux chocs (etre resilient), constltu^ par du polyoxymetiiy- 
lene (composant A), 5 ^ 50 % en poids, sur ia base du melange total, d'un copolymere greffe ayant 

40 I'eiasticite du caoutchouc (composant B') et d'un trolsi^me composant polymere (composant C), 
caracterisE en ce que le composant B' est present dans le polyoxymethylene sous forme d'une phase 
finement divis^e ayant une grosseur partlculaire moyenne comprise entre 0,1 et 5 urn et consiste en 
des particules formees d'un noyau en une seule phase, ayant reiasticite du caoutchouc, k base d'un 
po(y(ester d'acide(meth)acrylique) ou d'un caoutchouc de silicone et en une enveloppe greff^e dure, le 

45 composant B' formant avec le composant C un systfeme en deux phases et ce systfeme en deux 
phases etant present, ainsi que le composant B* Eventuellement encore present en outre, sous forme 
finement divisee dans le polyoxymethylene. 

13. Polyoxymethylene selon la revendication 12, caractErise en ce que, dans le systeme en deux phases 
50 BVC, le composant B* se ti'ouve surtout dans les zones marginales. 

14. Polyoxymetiiyiene selon la revendication 12 et/ou 13. caracterlse en ce que le composant C est 
present en une proportion de 10 e 95 % en poids. sur la base de la somme des composants B' et C. 

55 15. Polyoxymetiiyiene selon une ou plusieurs des revendications 12^14. caracterlse en ce que le point de 
fusion du composant C est au maximum egal k 250qC. 

16. Polyoxymetiiyiene selon une ou plusieurs des revendications 12 e 15, caracterlse en ce que le 
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composant C reprisente un polyurethanne, un copolyester segment^, un copoly^theresteramlde ou un 
copolym§re ethylene/ac^tate de vinyle. 

17. Polyoxym^thylene selon une ou plusieurs des revendications 12 ^ 16, caracterise en ce que le 
composant B pr^sente une temperature de transition vitreuse inferieure h -60qC. 

18. Objet moul6 ou fagonn^, pr^par^ partir du polyoxym^thyl&ne, modifi^ pour Stre resilient, selon une 
ou plusieurs des revendications 1^17. 

19. Partie d'accessoire pour automobile, produite k partir du polyoxym6thyl&ne. modlfi^ pour etre resilient, 
selon une ou plusieurs des revendications 1^17. 
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